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Abstract of corresponding document: US4820660 

A transparent, semitransparent or opaline glass-ceramics containing calcium pliosphate crystals uniform 
and very fine in grain size is obtained by heat-treating a glass essentially comosed of 38-52 wt % of Si02, 
4-16 wt % of P205, 6-18 wt % of AI203 (may partly be replaced by La203), 20-33 wt % of CaO (may 
partly be replaced by MgO, BaO.SrO and/or ZnO). 4-17 wt % of Zr02 (may partly be replaced by Ti02) 
and 0-0.5 wt % of alkali metal oxide(s), wherein the molar ratio of P hd 205 to Zr02 is not greater than 
3:1, at a temperature above the transition temperature and below the softening temperature of the glass. 
This glass-ceramics is excellent in refractoriness, electrical insulation resistance, chemical resistance and 
mechanical strength and has a relatively high coefficient of thermal expansion. 
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Bes^ireS^ung 



gkicWorrmgrnemerGbsmatrixaufBasisvoaSiOi-AIjCb^ .iiacunnaBi;aie 
/;ff<=™™Pt»ospI>algIaskera^ gewinat zimehmendes Interessev iiiri>esbndece als BiomateriaLZaiilreiche bis- 
O^Cf benutzten Giaszusammensetzungen mit hohem 

nh^S^uT^ Glaskerapiik ak Folge des Obertritts von AlkaUionen in den lebenden Kotper, weSie das 
GiLklr^ Ktzebestandigkeit. den elektrischen IsoUerwidcmand und die diemischfe BestSndigkcit^oli. 
ewKnWn;;:rl*^"* "°-^Jf^ "-ISSS*! bfetreffen Caidumphosphatglaskerai^ und zeigea den Zusatz 
yim iaur- Ai j>j PjOj_caO— MgO odsr aiif Basis von SiQj— PjOj— CaO. Eiaschl-'eS"'* •r.?i_-„»r,oi. 

" Se'^.St^^^SS^ri^t^^^^^^ 

AitSi^^- ■ * - vorliegepdeh Erfmdung ist die BereiteteUuiig einer CaJciuknbhosphatglaskerainik, welche licht- 

^ ^A^'^o^lf'™^'''"?'^^/.^ '5-*''* crfindungsgemaBe DchuJuniUassige Glasfceramik. welche friie Kiistalle 
slallsiertenTeadesGlasabereitgesteiltenGlaimatrixdispergiert 

vi, llr! ' K^jf ^ dreiwertigeniMetaUoxids. das Wenigstens ein Oxid aiis der ijus 

35 AaC.y und La^, besteheqden. Gruppe isl. niit rfcr MaBgabe, daB das AI2O3 wenigstens 1/2 dieses Bestaridteiles 

T^-^S^-f^^ Bdstan<?t>nei in Form eines wisriircwtigen. Metallbxids/das Wcdgs^^ ein 6xid ius der aus 
und TiOj bestehenden Gnippe isi. nut der MaBgabe, daS das ZrOz wenigstens 1/3 dieses Bestandteiles 

.ausmacnt; una * .'■ •*■ * • • ■ 

'^t'^ "'"^i Bestandteiles ai Form ernes Alkaiimetallbrfds; das weiilgstcns ein Ojcid aus der ius Na^a 
' .K.2O und L12O besteiienden Gruppe ist, . . •• 

wobei das Mol-Verhaltais von Pips zu dem Bestandten in Fonn des laerweiligen M^tiioxids dem Glas niclit 
grouer als 3 : 1. tst. 

• . . • . •■.■,*•■. , . . 

■ . '• * "• . .■ . ' '' . • ■ ' ' • ' ' ■ • * " ' * ' . 

45 Ene drfindung^emafle Glaskefamik wird dorch Hitiebehandlung eines GlaskOrpere mit der zuvor angege- 
^n?""*.?!.^ I" einer Temperaturoberbalb der Obe rggngstemperatur d es Glasel imd 

unterhalb der Erweichungstemperalur des Glases hergestielH. umhierdurcb daf^^feihiahauptsachlJch 
Tnralciumphosphau zuweilen zusammen mit einer gegeringen Menge an Anortbit und/oder Wt^toOiL a(f )- 
faTstellmeren. Die KnstallkSmer haben euie fast gleichfdrmige KomgrSBe, und die KbingrdBe fiegt in aer 

50 GroBenordnung vcn Mjkrpmetern oder darunter. Da die KristallgrpBe nahe bei den WeBenlingen von sichtba- 
rem Ucht liegt, 1st die Glaskeranuk transparent oder halbtnuisparent. oder sie wird duroli die Streuuiw des dutdi 
vfrr.^fi'?^/'* "I^^e- Die winziger Kristalie sind glelciifonnig in der Glaskeraimk 

ll.^h^J?''f ° """^ " ^ 50 Gew^% der Glaskeranuk aus. Der 

« ^with •'■ 9'^''?f^'', ein Glas auf Basis von SiOi-AI,0,- ZrO,, welches die Zwischenraurae 

ss zwisclicn den winzigen Knstallen dicht auffOIit. so daB die Glaskeramik keinen Schaum oder Biascfaen bzw. 
; roren entnalL • 

p.«!T.:!'"^S dichten Siruktur Desitzt die ertmaungsgenisile UlasKeramiK eme none mechanisciie 

Fesugkeit und y^eist gute Bestandigkeit gegenDber Sauren und AlkaJiverbindungen auf. Die erfindiingsgemaBe 
60 ^SleTu'r """" ""^"'^^"^ ausgezeichnete Oberfladienglatte als Folge der sehr geringen Komgr6Be der 

^Ji^i'^! Xf'ii^P"'^^" ErHndung ist es unerlkOIich, ZcOi als Kembildungsmittel oderKeimbUdner zimisetzen, 
-•^^''r--^'' v""''-^^^ eroae Anzahl yon GalciumpJibsphatkristallen-sich 

• «^n~n H^^Sk -[^Ti!^"'^^^^^ «feic1ir«rinJgen YerteiliingJnnerfial^de^^iSftften Abtnes! 

« riiZ'^^*''t'?'!''t 5" S^y^'P"^ ausbilden kann. ZiOj ist selbstVe'rstandlicli ein E«atk fiir SiO, und 

65 dientalsdasOJassKeletibilaende-Komponente. v2 uuu 

«*^f transparent, halbtransparcnt oder opalartig ist. ist 

ShSiiltk «?r^^-'^°'*^V''f- l"^ ^" ^-^^ •^'^'^ Glaszusammensetzung nicht groBer als 3 : 1 iLt 
Ubiicherweise wird eme opalartige oder halbtransparente Glaskeramik eriialten. wenn dh Mol-Verhaitnis 
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zwischen 3:1 und etwa 2J5 : 1 liegt, und eine traiisparente Glaskeramik wfrd erfaaltea, wenn das Nfol-Verhaltnis 
noch iiiedriger liegt. Wegen dieses Yerhalteiis kanh angenommen werden, daB ZiOz nicht nur als kembildeiides 
•MIttel Oder Kelmblldner, sondem auch als iCo'nditiomeruiigsiaittel dicot, welches eins wichdge RbUe bei dcr 
SteuerangdesWachstumsderausgefalltenKiistaUe . -" 

• TiOz verhalt sich fast ahnlich wie ZiOi- Daher 1st es moglich. In der Glaszusaxomeosetzuiig nicht mehr als 2/3 
des ZrOy diirch TiOj zu ersetzeal Wean TiOz zusatzlich verwendet wird, darf das Mol-Verhaltnis voa PiOs 2U 
(ZrOj +Ti02) nicht groBer als 3 : 1 seizi, damit eine liditdarchlassige Calsiiiniphbsphatglaskeraniik erhalten wird. 

Die erfindungsgemafie Olaskeraiiiikbesimeine ausgezekJmet^ Hltzebesiandigkeit. Ihre Erweichurigstempe- 
ratur liegt oberhalb SOO*C und ubei^teigt in einigca raicn 90{rCL Eins solchs Glasksrainik ist hiisachtlich des 
clektiiscben i^olierwiderstandes ebenfalls au5gezeichnet,.da der Gehalt 2Xi Alkalikomponenten riursehr niedrig 
Oder sogar Null ist. ■ ■ • 

Der Warm eausdehnungskoeffiaent der erfindungsgemaBen Glaskeramik ist relativ hoch und liegt im Bereich 
von 60 bis 90 x lO^V" Q Dies bedeutet^ daB die Wajmeaiisdebnurig der etHndungsgerhaBen Glaskeramik nahe 
bei Aluminiumoxid und einigen anderen Keramikruatenalfen und auch bei der von einigen MetaUenUegt, z. B. 
betragtderWarmeausdehnungskoeffizieht vonEise^^ x \0~^/°Q. 

Hinsichtlich der Hitzebestandigkeit, des Waxmeausdehtiur ^skbeffiaeriten und des elektrischen Isolierwider- 
standeS sind einige Arten von iichtdurchlassjgen /dumihiumbxidkeraxnikina den erfindurngsgeiiiaBen 

Glaskeraniikniaterialien vei^Ieichbar. Bei de:r Herstetlurig von <jegenstaiiden aus sblcheii KeiWiIkniiterialien 
niussen die Ausgangsmaterialien jedoch sehr prazise konditioniert werden, und dais Sinteni der sogenannten 
-GruLilinge muB bei sehr hohenTemperaturen und iiiiter i^ strenger ICotitrolle der Temperatiir durchgefuhrt 
Iwerden, so da3 die Herstellurig fortgeschrittene und kbiripiizierte Arbcitsweisen bedingt iind hohe Kosten mit 
sich bmgt Iin Fii " der GlaskerainikinatenaUeh gem der Erfindiing koiiiien Glaskorper in einfabher Weise 
unterV^iwehd^ Methddenzinn Glasilchnieizea undGlasforineh hergestellt werden, imd 

.diese korinen. zu Glaskeramikkoipenri durch eine emfache Hitzebehandlung umgewandelt werdebi so daB die 
Herstellungskos^^ ' 1 , . ^ '• ' ' . . . - \ • ■' ■ , • = 

>A!^^ljeji^^^ far Untezi£g4^ fttr opns^e Schei- 

li^cn^lSiBl^^ tiiid Feiister fGrAJizeigeeimchtimgeii, Fenster furCfcn liiid hitzefe- 

; ste:T*enster in Gebauden efiisetzpaf/ Als Biomaterial kann die erfindiingsgemkBe Gl^kerianiik fior: kOhstliche 
^>^lme w eingesetzt werden. Als feuerfestesi elektr^sch isbUerehdes,^^ 

sj^bililk-M mechamst^^^ Glaskeramik auf verschiedeheii Gebieten 

Brdlte. Anw^^ aiis' isblier On teHage fOi- elektronische 

. Oder bjptb^lekti: ^^scKe Eimchhim gieeignet, und seiche T^er dder Unteflagen kdhheh sehr gut init entwe- 
' d^^^Rjbra^^ Ebenfaais;: ist es m6^\^:dic cirfiiidungsgemaBe 

■ Glaskeniihi^'al^^ cnler Meitallti^gern 

j.oder^ zeniehd^ MaienaJ fd^ MkgpeSauf^'e^^^ eirfmdungs- 
; 'gemSflie Glaskeramik ia^ vHaf fii^ oder Bmde^^ 
5t B/zu^l^ V^^ iFitif SciiidJ^erat^^ Die erfuiduinigsgem zu Fascra 

.cider Flden'y€»fon^ welch e'zur Verweh^ung als VerstSrld^ ihfsbiervers&kten Kiiiiststoffen 

. dder faserveirstairkteh fhr.verschijedede ahdereZwecke geeigtiet sind : , 

-'I^eEHii:fdung-\^r^ . V.'': .■^* ^'''V-.; • ' i'/ '' ■ i^■^■ 

Gi^miB:dery^ Ex^dimg ist es wesentlich, eine G]aszusamihehset2^ 

Ahgaben zii verwendeiL Die Meirige de?"^ BestandteHe sind ays folgenden Gnmden erfbrderiicb: . . 

Falls die SiOi-Menge weiug<;r aJ^^^ 38 Ge^--% heprigK kann di^^ in eiiifadielr Wezse 

vbrgiast warden, iind in dep iOistalfisadjonsstufe heigen di6 Kristalle da2u, iiieht gleichifditnig hinsicifitUch der 
KorngroOe zu werden und grdOere iKdiiier eihzuscblieBexil Fails die SiOr-Menge mehr als 52 Gew.-^.4^ betrEgt, 
ist die Durohfuhruog der KjisiatusauCHS an dein Glas in cincm au5rek:hcndeh AusnzaS nur schwien^ dun^szulQk- 
ren." • *•. .* ' '--v ; ^ . . ' \ • . - ' 

Wenigstens 6 Gew.-% AI263 (odier AlaOi und LajOj mit der zuvorgenaniiteh EinscHrankung) werden in dib 
Glaszusainmensetzung eingegeben, urn die Viskositait des geschmblzenen Glases einziisteUeii und aiich um die. 
Kristallisatidn von gleichfonhig feinen Krisullkdmem zu unterstQtzen. Falls der Gehalt^aii AljOi jedoch mehr 
als 18 Gcw.-% betragt, wird die AiisfaUuhg der Caiduinp^ 

BcVcrzugt f5lJt die Menge dieses BestandteLtes in Form deb dreiwerdgen Metalloxids in deh Bereich von 8 bis 
16 Gew.-%. La203 hat den E^ekt,daB die cheniische Bestandigkeit der Glasmatrix der Glaskeramik nbch welter. 
erhShtwirdL 

< Fails die P2G5-Menge weniger als 4 Gew.-Vo betragt odcr die Cp.O-Menge, wobei diese teilweise durch MgO, 
BaO, SrO uiid/ oder ZnO mit den zuvorgenannteii Eihschrankungen ersetzt sein kann/weniger als 20 Gew.-%, 
b^tfagt,' ^"ird die SC7;st^"::^tk;n dc; Cciciirmphctphiter liii^iiTSschsnd. FsllS- d!*? P^Oi-^^'*"^'^ mehr ah; 16* 
Gew.-Vo betragt dder die Menge an CaO (des Bestandteiles in Form des zweiwertigen Metalloxids) niehr als 33 
Gew.-% betragtt besteht die Neigung der Kristallc, nicht gleichformig zu werden and grobere oder groBere 
Komer einzuschlieflen. Sowohl die Gleichformigkeit als auch die Feinheit oder Winzigkeit de^ Kristallkbmer 
wird am besten, wehn die PaOs-Menge 4— 14 Gew.-O.fc und die Menge des Besiaridteiles in Form des rweiwerti- 
4g?niMetalloxids 23-^30 Gew.-% bctragen. DieZugabe voti ZnO erhiedrigt etwas die Erweichungstemperatur 
fder ;pjaskeramik^ wahrend die Zug^be von Bad cinen betrachtlichen Anstieg der Erweicliungstemperatur 
•ergibt. Daher kdnnen ZnO dder Bab selektiv entsprechend der beabsichtigten Anweiidung der Glaskeramik 
drfgesetzt werden. 

• Die Wichligkeit der Zugabe von ZrGj (wobei d ieses teilweise durch TIO2 unter BerGcksichtigpung der zuvor 
gemachten Einschrankung ersetzt sein kann) wui-de bcreits crlautcrt Fails derZrOz>Gehalt(der iComponente in 

Form des vicrweriigen Metalloxids) weniger als 4 Gew.-% betragt, bleibt deV erwartete Effekt unzureichend, so 

• ■ *• • " ■ * . . 

• 3 
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• Kristallkonier die Neigung besitzea nicht gleichfSnnig binsichUich der Koragr6Be zu werden und 

.grobere «ler groD«e Korner etazuschJieSen. FaHs die Menge des Besfaadtefles in Fonn d^^^l^Zn 
Meulloxides mehf als 17 G-.w>% betragt, wird es scbwicria das Glas ohne Aiiwendung eincr sperieUfeaS^ 

nicht mel^ aJs 14 Gew.-% betragt Das Mpl-Verhaitnis von Prf)s zii den Best^dteilen in Form dS vierwenigen 
MetaJIo^^des darf nicht groBer als 3 : 1 wegen derzuvor erlauterten Grande seiiL vierwenigen 

wrii^Kn "^bedingj erfordtfrUchen .BKtandteilen kann die Glaszusaminenseeuflg 

J^TfiWr « - X^^^l^er^e/e m Fomi von CaF^, fOr.eine weitere.Erleichterung des Erschinelzen des.GIas«l 
P^i^^r^^^^f derOberflScheospanamig des geschmbizeiien Glaseifuih hierdurch die Entf^mmg 

es aiis, dafi die Menge an Flaor. 

ausgeaiTJCjaai^hiO.I— lGew.-%deTGIa5ziisammensetzunga 

„:n'^^T^-'' t "i' ^r""'?' KjO und/oder Li^Q sind tor die Glaszusamirienseiziiiig geriiaB der Erilndiing 
mcht erforderLc^ da das Vorhandensein von Alkalikomronenieii fur die Mteebestancffiuien dektSchef 
Isoherwiderstand i^.d die chemiseh-' Bestandigkeit des Glases nicfat gQnstig siiid t^^^oSte^t an^S 
Th^SiV^M^f^Z^'^f^ ^!-^«eingesdaeppteallk4et3lIo5d;^^^ 
t^if^T^^ Zygabt vor. LijO nir cine ^citere Verbesserung der Scfamelzbarkeit und der Fonibar- 

keit des Glases y^rirk^ Kt, eoU c:6Bere Zugabe als 0^ Gew.Vo aii LijO ^Ige^Sbrt i^^em 

Lv^F^nH^!^ Verformens des Glases einztigeben; Ontcr.diesem G«ichtSDiinkt i^horen 

toK'^^ ■!f^^'='^ • =- gf nnge.Menge an BiOj zU den Glaskomponeiiten iugeietzt. urn die Ersdimelz- 
•1^^"^^" ««>Bef^derstand^ nocli wJterzn verbSseri D^^ 

"*°''*J? ' urr. nicht die Kitzebestandigkeit des Glases zu bceintradifeiS k^^- 

. Effl jconventi^^ iciiroitter wie ^i2P3 uhd/oder Sl^j kaim wklii^ 
1!^^^^^%!^^"^°^^ Gew.-Teiien des kia^iittcls auf ibo Gew.!^eaeX^ S^e^ 
S^lSS^aS^k^ Pr^U-sch bedeutet di^ d^^ .^^ Gla^^arnnieiiseizung ,isi?<S:4 



.qar^onat c^cjupHuond Gemrage der AiiseanKmterafietf 

^^^ef '5^^*!^?^ G'^fhF^ Erhife^n/in einem Tie^ejdfcn o^er Waimenbfeti Wafaetfd 

^^^^^'^J^P^''^-:'^^ ObMcherweise vpn. i4C(Q.-C bis iSSO^Ct^m ersclimolzeH. e^ 
tSlrfnS^ y^nrd w erne gewfinsehte Gehfilt:imtef.yertir<^dto^^ Glaifo^e- 

Das ^^jrote Gias wlrd zu.etaer 
9'^«?s (wn etwa 70p-C. bis.;etwa SSOJQabhahgig von dgr GlaszusataieiisetiUngj iuKteSalb der 

aZ 't^lV'^^^'^^n KrisUllkemie wuksain. wahi^end das Halten des Glases bei einer Teinperftor nahe bei 

.ohS^J! ^\ ""^E^"^: 9'"'i="™fck6rper mit dichter Striiktur dadurch zu erbalten. daS das ge- 
eiJeTprf^e l"^ f T^-: f^ten Glasrnasse abgekOMt vrtrd. daB die Glasmasse nntw Herstellung 

WuebSehWl ^ • " * «'«teht. pulverisiert wird. und daB die Fritti in einer For^ 

Die Erfiridung wird anhand der folgenden Beispid^ 



Beispiele 1 -:30 



FriToHM^ sind dreiBig Sorten von Glaszusammenseizungen. die in den Beispieleii 1 bis 30 gemaB der 

f^^U^J^J'^^- QuarzssBft.Zirkonsand, Altminiun;metaplios^hat AluminiumoxW^m,d 

Bejf Pjelen wurdcti Magncsiumoxid und Bariumnitrat zusammcn mit Calfciumcai-boMt 
reS«i;« ?„'" ^-^^^ Beispiel wurde Fluorit(Calciun,nuorid) ais QueUe ffir Fluor und Arsenoxid als wS- 
Ser Sa„o,i3r Be.sp.elen ^vurde Borsaure, UtHiumcarbonat.r.tar=umdioxij. Zinkdxid. Strontium^xid 
?miS^T?i J is Ausgangsmaterialjen zugesstzL In der Tabelle lA ist die As,Oi-Mengc in Gew-TeUen auf 

•Bei. je^.^,Be«pie -^urdeiem 

ilSsfenSnd Ibkfhll^Se^t^ ' f sescHSiplzene Qlias wurte auf eine Stahlplatte 

ofM uSS^'fc^n^^'wr?"!?* r'*** *^ oi'^^^Si^*^^" ^•''=^P5MS der Hitz-,behandlung in einen, Elektro- 
o.en unterzogen. Dir. Hitzebehandlung umfaBte das ErhOhen der Temperatur des Glasei bis auf einen vorbe- 

• • • • * 
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stimmten, in der Tabelle IB angegebenen Wert mh einer Aufheizgeschwindigkeit vori S^C/min, das Halten des 
pfases auf der vorbestimmicn Temper'dtar wahrcnd4 Stunden.und das AbkOhlcn des behandelten GJases an 
Luft Die auf diese Welse hitzebehandelte Glasplatle wurde der Rdntgertbeugungsanalyse unterWorfea In 
jedem Belspiel wiirde die Kris tall is a lion von TncaiciuWphosphat/estgestclIt, und cs war offensichtlich, daO das 
Glas sich zu einer Glaskeramiknimgcwandelt hatte. In cinigen Beispielen wurde ebeiifalls die Krislallisation von 
AilorlhiLlirid/oderWdilastozjitf'eslgeslellL 

Der Wsrt der OchtdurchIfssigkcit|eder def GlaskeVar^ wurd&durch Bepbachtungimit dem bloDeh Auge 
etngestuftv Die ErgebniSse sind in;der Tabelle IB wiedergegeben, wbbei Tp transparent urtd Tw halbtraflspareht 
und schwachwolkig.bedeuiert panri wurde eirt Teil jcdej^dei' behandelten Glaskerarniks^dcke zerscftnillen und 
zu. gTo ben SlOctceri iri Forrn. .eInes Stabe^ mit eihern Diirchmesser von 5mm und einer Lange Von 20 mm 
bcarbejfet, uni die Obergangstemperatur, die .Erwcichungstemperatur (yield temperature):Und den W^meaus- 
dehnungskoetfi/ieiiteh der Glaikcramik mil einem Hilzejiu^dehiiungstestgcrat zu tcstimmca Die Ergefanissc 
sind in der Tabelle IB aufgefChrL Wie aus der Tabelle crsichtlich ist, war die Glasker'apikeine^ jederl Beispieles 
lichtdurchlissig und besaO gdnstige thermische £igenscha/ten« 

Tabelle lA . 
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Glaszusammcnsctzung (Gcw^%) 
SiOx ZiOt P2O5 AliOj 



CaO 



MgO 



BaO 



AsjOj 



anderc 
BesUfldtciIe 



20 



I 

2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 



52 

48 

48 

46 . 

42 

40 

38. 

52- 

50 

48;; 

45 

46 

42 

38 

38 

38 

42 

52 

50 

52 

48 

48 

48 

48 

46 

48 

46 

46 

48 . 

48 



4 

.6 
4 

-. 6 
6 
8 

IQ: 
4 

*4- 
. 6 
4 
6 
10: 
12 
14 
14 

10 
4 

" 4; 
4- 
6 
4 
2: 
6 
6 
6 

. € 
6 
6 
6 



6 
8 

10: 

la 

14 
14 
14 
6 
8 
« 
12 
10 
16 
12 
10 
10 
16. 

4 
. 6 
6 

a 

8 
8 
8 
8. 
& 
10 
10 
8 
S 



14 
14 
14 
14 
14 
14 
14 
8 
8 
8 
8 
8 
8 
8. 
8 
8 
li 
14 
16 
14 
14 
14 
14 
14 
14 
14 
14 
14 
14 
10 



193 
193 
193 
193 
193 
193 
193 
253 
253 

253 
253 
253 
253 
253. 
293 
223 
193 
193 
193 
193 
193 
193 
153 
153 
153 
143 
93 
143 
193 



2 
2 
2 
2 

2 • 

2 . 

2 

2 

2. 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 

2 
8 
2 
2 
2 
.2 



2 
. 2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 

2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 

8 

2^ 
2 
2 
.2 



03 

03 
03 
03 
03 
03 

03 
.03 
03 
03 
03 
03 
03 
03 

03 

03 
03 
03 
03 
03 
03 
03 
03 
03 
03 
03 
03 
03 



03 
03 
03 

0^ 
03 

03 
03 
03 

o^ 
03 

43 

.03 
03 
03 
03 
03 
03 
03 
03 
03 
03 
03 
03 
03 
03 
03 
03 
03 
03 
03 



25 



30 



35 



B2O32 

Li2O03 

Ti022 
Ti024 
Z1LO8 



Zn05 
ZnOlO 
Sr05 
Ia2034 



45 



50 
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Tabelle IB 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 
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Beupjel . 

* • 


Hit2ebehand-- 
lungstcmp. 

io fry 

■ ' ■ 


Watmeausdeh- 

* * 

nungskoeffizisnt 
(xlO V"C) 


Glaslceramilc 
(emperiElUr 

( Q 


1 


• 

850 


• 

60 

* 


805 


2 


;85b 


65 


805 


3 


.660 


i58 


815 


4" 


. 86b 


65 


815 


5 


860- 


66 


815 


■ 6 


860 . 


67 


.815 


7 


856: 


68 


820 




80O 


71 . . 


748 . 


■ 9. • . 


810 


74 . 


776 


10 : 


85d' . 


■ ■ * • 


790- ■ 


n 


850 


77 . . 


793 


12 


850 " 


74/:-. 


801 


.•■13- 


84b 


78 


802 


14 


86b 


: .80. 


. 823 


15 


870 




819 


16 


870 • 


81 


« 


17 


810 • 




. 


IS 


81b 






19 


870 


59,5 


840 . ■ ; 


20 


810 


. 60- ^ 


749 . 


21 


. 85b . • 


•65- 


805 , 


■22- • 


; 85b ^ 


■ 58 . 


825: 



Enveichungs- 
(eiTiper'afUr 



23 

T^ 

25 
26 
27 
28 
29 
30 



850 

66b 

8!9b. 

1350 

^00 

77 a: 

870 
870 



6b 



I • 



59 



729 
848 

770 
706 



885 

,890 

886 

886 

885 

886 

825 

843 

885 

889 

891 

874 

898 

916 

920 

890 

837 

885 

856 

889 

876 

865 

878 

962 

880 

837 

807 

900 

890 



ycrgleichsversuche A— C 



Lichldurch- 
lasiigiceit 



Tp 

Tm 

To 

tm 

Tm 

Tp 

Tp 

Tm 

Tp 

Tp 

Tp 

Tp 

Tp 

Tp 

Tp 

Tp 

Tp 

Tp 
Tp 
Tp 
Tp 
Tp 

Tp 

Tm 

Tp. 

Tp 

Tp 

Tp 

Tp. 



Als. Vcrgleichsversuche A bis C wurden drci Sortea von nicht unter die Erfinduiig fallenden Glkszusammen- 
setzungeo, wie sie in der Tabelle II aufgefChrt sind, unlersucht Beioi Vereleichsversuch A war der Gehalt ah 

Verg! 

Glaizusanunenisetzung ^ — w. * «^*-ww,«.w.^w..w« 

:BeispieL Diese belden Sorten der.OIaszusainmensetzung besaBen einen se&r^hohen Gesamtgehalt an CaO und 
MgOiindv/ieseneinetwashoheresMpI^^^ . 

Pie Glasei* ieir VergldchSiVcireucAe A^ nach dereelbenTMcthcide wie io den JBcispielen 1—30 

hcrgcstclli lind jcdes Glas -inude deisdb W Hitzebehandtt^^ wit iri^diisn Beispielen 1—30 uhteriogeiL Die 
iHitzebehandrungstemperatur betrug fur den yergjejchsy^ersuc^ Sgj^C lind' Eu- die yerglwchsversuche 
jmd C90Q"C. In je^cm Fail wandetten sich die.fufzebefaandelten G!3s.er injGIaskeran^iJabateri^ 
iwaren diese nicht UcIitdurchlSssig- Bd deii Glaslcenmijijamatinal'eii derAfetglexcbsversuche.B und C wareii Risse 
au/getrcteri, -w^alirscEicinlicfa als Fdlge dcs nicht greichformigen AtisfaUecii Von relatiV groben'Kris&lllQSrneni 
wahrend der die Kristallisation bewirkenden Hitzebehandlung. 

Tabelle n 
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GlaszuscmmensetznDg {Gcw.-Vo) 





ZrOy 


F2O5 




CaO 


MgO 


BaO 




.AlSjOj aixlere 


50 
32;8 

32a 


2 
4 
.4 


10 
14 

15J6 


14 
123 


19^ 
.25,7 
28,1 


2 

II 

20,1 


2 


0^ 


III 
& 1 1. 



VcrgL-Vcrs. A 
VergL-Vers. B 
65 VergL-Vers.C 
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PatenUnsprQche 

■ ■ ■ . • • * • ■ 

1. Lichtdurchiassige Gldskeramik, umfassend feme Kristalle von* aus .?inein eias.krislallisierten Calcium- 
.phosphat, die glcichfeniiig in ciner durch den nichtkristallisierten Tisil des Glasey gebildeten Glasmatrix 
dispergiert sirid, wobei dasiClas, ausgedrdckt als Oxide, umfaBu 

4— leGew.-VoPaOs 

20—33 Gevv,-% eines Bestandtelies: in 'Form, cines zweiwcrtigen Metalloxids, das wehigstens" ein Oxid aus 
der aus CaO^ MgO, BaG'/SiO unci ZnO b.estehenden Gruppe ist,.init der MaBgabe, daB dasiCaO wenigstens 
2/5 dieses; Bestandteilesaiismacht, 




Bestandteiles ausmacht, 

4— 1 7 Gew.-%. eines Bestandteiles in Form eines vierwertigen Mctalloxids. das wehigstens ein Oxid acs der 
aus ZrOz und T1O2 bestehenden Gruppe ist, rnh der Mafigabe. daB das Zr02 wenigstens 1/3 dieses Bestahd- 
teiJes ausmacht und 

0—0^ Gew.-% eines Bestandteiles in Fcrin eines Alkalimetalloxids; das- wenigstens. ein Oxid aus der aus 
Wa20. JC26 urid U2O bestehenden Gruppe ist, 

. wobei dai Mol- Verhaitnis von PjOs, zu dem Bestandteil in Form des vierwertigen Metalloxids in dem Glas 
nicht grdBer als 3 : 1 isL: 

'2. Giaskeramik nach Ansprtich U dadurcli gekennzeichnet, daB die feinen Kristalle wenigstens iO Gew.*% 
der Giaskeramik ausraachen. 

3. Giaskeramik. nach Anspruch 2. dadurch gekennzeichnet* daB sie weiterhin feiiie Kxistalle von aus dem 
Glas aiiskristallisierten Anorthit umfaBL . 

4/Glaskeramlk nach Ansprucli'2. dadurch gekennzeichnet, daB sie. weiterhin feine Kristalle von aus dem 
Glas auskristaJlisierten Wollastonit timfa&t. . 

5. Giaskeramik nach Anspruch. 1, dadurch gekennzdchnet, daB das Glas 4— J4 Gew.-% P2OS urid 23—30 
Gew,-% des Bestajidteiles in Form d^ 

6- Giaskeramik nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet^ da(5 das Glas 8—16 Gew.-% des Bestandteils in 
Form des dreiweitigen Metalloxids umfaBL 

7/GIasker^ahuk nach Aiispruch 5, dadurch gekecnzeichnet, daB das Glas 4—14 Gew;.-% des Bestandteils in 
Fpm des vieiwerdgen MeiA^ - ' 

8. Giaskeramik hacb. Abspnich 1, dadurch gekennzeichnet; daB das Glas weitei-hin bis zu 1 Gew.'% Fltior 
•uirifaBt- ■ :• •. .- ■•/*■ *" ; " 

9. Giaskeramik nach Anspruch l^.dadurch gekennzeichnet, daB das Glas weiterhin bis zu 3 Gew.-% .B2O3. 
. jtmifaBtj,.-.-.. . ; V . " ; : . ... . :■ • . ^ 

10. 6la[skeramik nach A:nspruch dadtirch gekennzeichnet, daB das Glas weiterhin bis zu 1 Gew.-Si^ eines 
•Kl^rrmUeb atis deraus AszOj und SbaOj imifassenden 

ll. Veifahrenzur Herstellung einer licbtdurchlassigen Caldimiphosphatg!askeramik, dadurch geksnnzeich- 
net, daB-das Verfahren die Hitzebebandlimg eines Glask5rpers bei einer Temperatur oberhalb der Ober- 
gangs^mpbratiir des Glases und:imterlialb der Erweichungstemperaturdes Glases zur KristalUsation von 

•'GalduinjphosphatfimfaBt, wobei das Glas, ausgedrhdct als Oxide, 1^ . 

.38-^52 Gew.-%Si02 . 

^4-rl6Gew.-^P205 

]20r-33 Ocw,'% eines Bestandteiles in Form eines zweiwertigen Metalloxidis, das' wenigstens ein Oxid aus 
.der aus C^O, MgO, BaO, StO und'ZnO bestehenden Gnippe ist, mit der Mafigabe, daB das CaO wenigstens 
^2/5 dieses Bestandteiles ausznacht, 

.:6-^18 Geww% eines Bestandteiles in Form eines dreiwertigen Metalloids; das wenigstens ein Oxid aus der 
..aus AJbOj tmd LajOj bestehenden Gruppe. ist, mil der MaSgabe, daB das A12Q3 wenigstens 1/2 dieses 
iBestandteiles ausmacht, 

17 Gew.>% eines Be^standteiles in Form eines vierwertigen Metalloxids, das wenigstens ein Oxid aus der 
^^us ZrOj imdHOa bestehenden Gruppe ist, mit der MaBgabe, daBdasZrQa^wenigstens 1/3 dieses Bestand- 
Iteiles ausmacht tmd 

.0—0^ Gcw.-% eines Bestandteiles in Form ones AlkalimetaBo^dds, das wenigstens eia Oxid aus der aus' 
lJa20,,K20 und UiO bestehenden Gruppeis.^ 

.^bbel das Mol-Yerh^tnis von PsOj zu dem Bestandteil in Form des vierwerdgen Metalloxids in dem-Glas 
nicht grofier als3 : 1 ist. 

1.2..Verf ahren nach Anspruch 1 1^ dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur im Bereich von etwa 700^*0 
bis etwa 900*Cliegt. 

1 3. Verf ahren nach Anspruch 11, dadurch gekeimzeichnet, daB ein Glas behacdelt wird, das weiterhin bis zu 
jlGew.-% Fluor umfaBL 

'14. Verf ahren nach AiLSpruch 1 1, dadurch gekennzeichne^ daB ein Glas behandelt wird, das weiterhin bis zu 
3Gcw.-% BzOjimifaBt- . 

15- Verfahren oach Ansprudi 11, dadurch gekennzcichnet; daB ein Glas behandelt wird, das weiterhin bis zu • 
1 Gew.-% eines KJarmittels aus der aus As^^CH und SbaOa imifassenden Gruppe umfafi t 
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[57] ABSTRACT 

A transparent, semitransparent or opaline glass-ceram- 
ics containing calciiun phosphate crystals uniform and 
very fine in grain size is obtained by heat-treating a glass 
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metal oxide(s), wherein the molar ratio of P hd 2O5 to 
Zr02 is not greater than 3:1, at a temperature above the 
transition temperature and below the softening temper- 
ature of the glass. This glass-ceramics is excellent in 
refractoriness, electrical insulation resistance, chemical 
resistance and mechanical strength and has a relatively 
high coeflicient of thermal expansion. 
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